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@ Waschmittel mit bestimmten oxidierten Oligosacchariden 

@ Beim Einsatz sogenannter bidogisch abbaubarer Builder- 
substanzen, worunter in dcr Natur vorkommcnde Stoffe 
Oder moglichst gering abgewandclte Derivate von derartigen 
Naturstoffen verstanden werden, von denen man annimmt, 
da& sie eine bessere Abbaubarkeit aufweisen als syntheti- 
sche Polymere ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, 
sucht man immer noch nach moglichst wirksamen Substan- 
zen. Es wurde gefunden, dafi man vorteilhafterweise als 
Builder- beziehungsweise Cobuilderkomponente ein Oligo- 
saccharld einsetzen kann. welches an seinem ursprunglich 
reduzierenden Endc statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine 
Gruppe -COOH aufweist 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft Wasch- und Reinigungsmittel, die als Builder- oder Cobuilderkomponente 
ein Oligosaccharid enthaiten, welches am reduzierenden Ende derart modifizien worden isi, dafi don an Stelle 
einer Hydroxymethylenaldehyd-Emheit einc Carboxyteinheit vorlieg^ 

Wasch- und Reinigungsraitiel enthaJten normaierweise neben den fur die Wasch- beziehungsweise Reini- 
gungsleistung unverzichtbaren Tensiden auch sogenannte Buildersubstanzen. wclche die Aufgabe habcn, die 
Leistung dcr Tenside zu unterstutzen, indem sie Hirtebildner, das heiBt im wcsentUchcn Cakium- und Magne- 
siumionen, so aus der Waschiauge eliminieren soUen, daB sie nicht in negativer Wetse mit den Tensiden 
wechselwirkea Ein bekanntes Beispiel fur soldie, die Primarwaschkraft verbessemden Buildersubstanzen ist 
Zeolith Na— A, welcfaer bekanntermaBen in der Lage ist, mit insbesondere Calciumionen so stabile iComplexe zu 
bilden, daB deren Reaktion mit wasserhartebDdeoden Anionen, insbesondere Carbonat, zu unldslichen Verbin- 
dungen unterdriickt wird ZusatzlkA sollen die Builder, insbesondere in Textilwaschmittefai, die Wiederablage- 
rting des von der Faser oder allgemein von der zu reinigenden Oberflache abgeldsten Schmutzes wie auch durch 
die Reaktion von wasserhartebildenden Kadonea mit wasserhartebDdenden Anioncn sich bildenden unloslichen 
Vcrbindungcn auf das gcreinigte Textil beziehungsweise die Oberflache verhindera Zu diesem Zwcck setzt man 
ublichcrweisc sogenannte Co-Builder, in dcr Rcgel polymerc Polycarboxylatc, ein, die neben ihrcm Beitrag zum 
Sckundarwaschvcnnogcn vortcBhaftciweise auch einc Komplexierwirkung gegen die wasserhartebildenden 
Kationen aufweisea 

Die vorliegende Erfindung will cinen Beitrag zum Einsatz sogenannter biok>gisch abbaubarer Buiklersubstan- 
zcn leisteo, wonmter in der Natur vorkommende Stoffe oder mdgiidist gering abgcwandche Derivate von 
derardgen Naturstoffen vcrstandco wcrdea von denen man annimmt, daB sic cine bessere Abbaubarkeit 
aufweisen als synthetischc Polymerc ungcsattigtcr Mono- und Dicarboosauren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensid, anorganiscfaen Builder, 
Bleichroittel auf Sauerstoffbasis, Bleicbaktivator und/oder Enzym, welches dadurdi gckennzeichnet ist, daB es 
als Builder- beziehungsweise Cobuilderkomponente ein Oligosaccharid enthah, welches an seinem ursprunglicfa 
reduzierenden Ende statt der Gruppc — CH(OH)CHO eine Gruppe — COOH aufweist 

Besonders uberraschend ist, daB ein sotches oxidativ modifiziertes Oligosaccharkl unter Textilwaschbedingun- 
gen bei mmdestcns ebenso guten Aschewerten und mindestens ebenso guter Inkrustationsiiihibierung eine 
deudich bessere Vergrauungsinhibierung aufweist als ublichc Acrykaure-Maleinsaure-Copolymcpc. Ein weite- 
rer Gegenstand dcr Erfindung ist daher die Vcrwendung von Oligosacchariden, die an ihrem ursprunglidi 
reduzierenden Ende sutt dcr Gruppe — CH(OH)~CHO eine Gruppe —COOH endialtcn, als Vergrauungsiohi- 
bitorcn in Waschmittehi und waBrigen Waschflottcn fur die Textilwaschc. Ein Waschvcrfahren fur Textilien in 
waBriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte unter Einsatz dcr genannten modifizierten Oligosacchande als 
Vergrauimgsinhibitoren ist ein weitercr Gegenstand dcr Erfindimg. 

Bevorzugtes Monomer im nach oxidativcr Modifikation erfmdungsgemaB einzusetzenden Builder bezie- 
hungsweise Cobuilder ist Glukose. Der mittlerc Oligomerisierungsgrad, der als analytisch zu ermittelndc Gr6Be 
auch gcbrochene Zahlenwerte annehraen kann, licgt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 20, insbesondere 2 bis 10. 

Das erfindungsgemaB als Builder beziehungsweise Cobuilder eingesetzte Oligosaccharid ist an seinem ur- 
sprunglich reduzierenden Ende oxidativ unter Verlust cines C- Atoms modifiziert worden. Falls das ursprunglidi 
reduzierende Ende des Oligosaccharids eine Anhydroglukose-Einheit gewesen ist, licgt nach Modifikation eine 
Arabinonsaure-Einheit vor: 

(Glukose)B+i — » (Glukose)ii-Arabinonsaure. 

Diese oxidative Modifikation kann beispiclsweise mit Hilfe von Fe-, Cu-, Ag-, Co- oder Ni-Katalysatoren, wie 
in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/18542 beschrieben, mit Hilfe von Pd-, Pt-, Rh- oder Os-Katalysa- 
toren, wie in der europaischen Patentschrift EP 0 232 202 beschrieben, oder mittels eines Chinon/Hydrodunon- 
Systeros im Alkalischen unter ZusaU von Sauerstoff und gegcbenenfalls Nachbehandlung nut Wasserstoffper- 
oxid erf olgea 

Bei dem mittels derartiger Oxidationsverf ahren modifizierbaren Oligosaccharid- Ausgangsstoff handelt cs sich 
vorzugsweise urn ein Oligosaccharid mit einem Dextrose-Equivalent (DE) im Bereich von 20 bis 50, wobei DE 
ein gebrauchliches MaB fiir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im VerglekA zu Dextrose, welche 
ein DE von 100 besitzt, ist Brauchbar sind insbesondere sogenannte Glukosesirupe (DE 20—37) und Dextrine, 
die beide durch partielle Hydrolyse von Starke, die nach Oblidien, beispiclsweise sSure- oder enzymkatalysierten 
Verfahren durchgefuhrt werden kann, zuganglich sind und die als sok:he oder in hOherpolymerer Form, bei- 
spiclsweise als Starke in obengenannten Oxidationsverfahren emgesetzt werden konnen, wenn unter den 
Bedingungen der Oxidation auch ein entsprechender Abbau der Polymerkettenstruktur der Starke stattfindet 

In erfindungsgemaBcn Wasch- und Rcinigungsmitteln ist vorzugsweise 0^ Gew.-% bis 10 Gcw.-%, insbeson- 
dere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% des oxidativ modifizierten Oligosaccharids, das normaierweise in Form seines 
Alkalisalzcs cingesetzt wird, enthaiten. Ira Rahmcn der erfmdungsgeraaBen Verwendung und des erfindungsge- 
maficn Waschverf ahrens sind Konzentrationen an oxidativ modifiziertem Oligosaccharid in der Waschflotte von 
0,001 Gew.-% bis 0,05 Gcw.-% bcvorzugL 

Die erfindungsgemaBcn Wasch- und Reinigungsmittel, die als insbesondere teilchenformigc Feststoffe, Fa- 
sten, homogene Losungen oder Suspensionen vorlicgen konnen, k5nnen auBer dem erfindungsgemaB cingesetz- 
ten Wirkstoff ira Prinzip alle bekannten und in dcrartigen Mitteln ubiichen Inhaltsstoffe enthaiten. Die erfin- 
dungsgemaBen Wasch- und Reinigiuigsmittet konnen insbesondere oberflachcnaktive Tenside, Bleichmittel, 
Blckrbakdvatoren, wasscrmischbare organische Losungsraittel, Enzyme, zusatzlichc Bmklersubstanzen, Seque- 
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strierungsmitteL Elektrolyte, pH-Regulatoren und wcitcre Hilfsstoffe, wie opuschc Aufheller, Farbubertra- 
cungsinhibitoren, Sdiauraregulatoren, Abrasivmittel sowie Farb- und Duftstoffe, cnthaJten. 

Vorzugsweise enthalt ein erfmdungsgcmaBes Mittcl zusatzlich zum oxidativ modifiziertcn Oliga^cchand 
eincn wasserloslichen und/oder wasserunJosUcbcn. organischen und/oder anorgamschen (Haupt-)Builder. Bud- 
dersubstanzen sind insgesamt in den erfindungsgemaBcn Wasch- oder Rcinigungsmitteln vorzugsweise in 5 
Mengen bis zu 60 G^w.-^o, insbesondere von 5 Gcw.-% bis 40 Gtw.-% enthahcn. 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, voraigswcise Na- 
triuratriphosphat, in BetradiL Als wasserunJosUche, wasserdispergierbare anorganische Buildemiatenahen wer- 
den insbesondere kristalline oder aniorphe AikaJialumosUikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugweise 
nicht uber 40Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5Gew.-%, eingesetzt Untcr lo 
diesen sind die kristalJinen Natriumalumosilikate in WaschmittelquaHtat, insbesondere ZeoUth A, Zeohth P und 
ff egebenenf aUs ZeoUth X. bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzu^eise in festen. 
tefchenfonnigen Mittehi eingesetzt Geeignete AJumosilikate weisen insbesondere keme Teilchen mit emer 
KomgroBe fiber 30 jun auf und bestefaen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-<^ aus Teilchen mit emer GroBe 
unter lOiim. Ihr Caldumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrrft DE 24 12 837 is 
bestimmtwerdenkann,KegtmderRegdimBereichvonl00bis200mgCaOproGr^ 

Geeignete Substitute bezichungsweise Teilsubstitute fOr das genannte Alumosihkat sind knst^e AlkaDsih- 
kate die aflein oder im G«nisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen. EHe in den erfindung^eniaBcn 
Mitteln als Geruststoff e brauchbaren Alkalisilikate weisen vomigswcise ein molares Vcrhaltms von Alkaiioxid 
zu Si02 unter 0^5, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 12 auf und konnen amorph oder knstalhn vorhcgen. Bev«7«ig- 20 
te Alkalisilikate sind die NatriumsiUkate, insbesondere die amorphen Natriumsilikat^ mit cmcm 
haltnis NazO-SiOa von 1 :2 bis 1 : 23. Solche mit einem molaren Verhaltnis Na20Si02 von I : Ifl bis 1:2^ 
konnen nach dem Vcrfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergesteUt werdea AlsknstaUine 
SiHkatc, die aUein oder im Gcmisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen. werden vorzugsweise kristalline 
Schichtsilikatc der aUgcmeinen Formel NajSixOzx+i • y H20 eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul einc 
Zahl von IS bis 4 und y einc Zahl von 0 bis 20 ist und bcvorzugte Wcrtc fur x 2, 3 oder 4 smd. KnstaUme 
Schichtsilikatc, die untcr diese allgemcinc Formel faUen, werden bcispiclsweise m der curopaisdien Patentan- 
meldung EP 0 164 514 bcschriebcn. Bcvorzugte kristalline Schichtsilikatc sind solchc, bci dencn x m der gcnann- 
ten allgemeincn Formel die Wcrte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl P- als auch 5-Namurodisilikate 
rNa^sSOc • v H2O) bevorzugt, wobci B-Natriumdisilikat bcispiclsweise nach dem Verfahren erhahcn werden 
kani das in der intcniationalcn Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist ^NatriumsiUlMtte mrt emcm 
Modul zwischcn 15 und 3^ konnen gemaB den japanischen Patcntanmeldungen JP 04/^ 8^ oder 
IP 04/260 610 hcrgcstcllt werden. Auch aus amorphen Aikalisilikaten hergestelite, praktisdi wasserfreie knst^- 
ne Alkalisilikate der obengenanntcn allgemeincn Formel, in der x cine Zahl von 13 bis 2,1 bedeute^ herstcUbar 
wie in den europaischen Patcntanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschnebc^ konnen 35 
in erfindungsgemaBcn Mitteln eingesetet werdea In einer weitercn bevorzugtcn Ausfuhiiingsform erfindungs- 
ecmaScr Mittel wird ein kristalUncs Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 cmgesetzt, wic es nach 
dem Vcrfahren der europaischen PatentanmeWung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hcrg€Stcllt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul *un Bereidi von 13 bis 3,5, wie sie nach den Vcrfahren der 
europaischen Patcntschriftcn EPO 164 552 und/oder EP 0293 753 erhShtich sind, werden m ciner weitercn 40 
Ausfuhrungsform crfindungsgcmaBcr Mittel eingesetzt Falls als zusatzUche Bmldersubstanz auch AJkahalumo- 
silikat msbesondcre Zeolith, vorhanden ist bctragt das Gewichtsvcrhaltnis Alumosdikat zu Sililat, jewcib 
bezoeen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 4 : 1 bis 10 : 1. In Mittchi, die sowoW amorphc als auch 
krist^line Alkalisilikate enthaltcn, bctragt das Gewichtsveriialtnis von amorphcm Alkahsflikat zu knstallmem 
AlkaHsilikat vorzugsweise 1 ; 2 bis 2 : 1 und msbesondcre 1 : 1 bis 2 : 1. j kt • 

Zu den wasserloslichen organischen Buildcrsubstanzen gehoren Aminopolycarbonsauren, insbesondere Nitn- 
lotriessigsaure und Ethylendiamintetracssigsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotn^methylcnphos- 
phonsaurel Ethyicndianuntetrakis(methylcnphosphonsaure) und l-Hydroxycthan-Ul-diphosphonsaure, Poly- 
carbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, sowie polymere (Poly-)carbonsaurcn, msbeson- 
dcre die durch Oxidation von Polysacchariden zuganglichen Polycarboxylatc der intemationalen Patentanmel- 50 
dung WO 93/16110, polymere Acrylsaurcn, Mcthacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymcre aus diescn, die 
auch geringe Anteile potymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurcfunktionalitat einpolymensiert enthaltcn 
konnen. Die relative Molekuhnassc der Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren Uegt im a^ememen 
zwischcn 5000 und 200000, die der Copolymercn zwischcn 2 000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000. 
ieweils bezogen auf freie Saure- Ein besonders bevorzugtcs Acrylsaure-Maleinsaure-Copolyiner weist eme 55 
relative Molekulmasse von 50 000 bis 100000 auf, Geeignete wenn auch weniger bcvorzugte Verbmdungen 
dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Mcthacryteaurc mit Vmytethem, wic Vmylmetl^ethera, 
Vinyiester Ethylen, Propylen und StyroL in denen der Antefl der SSure mindestens 50 Gcw.-% bctragt Als 
wasseriOsliche organische Buildcrsubstanzen kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, ctie als Monomere 
zwei ungesattigte Siuren und/oder deren Saize sowie als drittes Monomer Vmylalkohol und/oder em Vinylalka- 60 
hol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthaltcn. Das erste saure Monomer bezichungsweise dessen Salz leitct sich 
von einer monoethylenisch ungesattigten C3-<>Carbonsaure und vorzugsweise von emer Cs-O-Monocar- 
bonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer bezichungsweise dessen Salz 
kann ein Derivat einer Q-CrDtearbonsaure, vorzugsweise einer Q-CrDfearbonsaure scm, wobei Malem- 
saure besonders bevorzugt isL xr- , n 1. t ^ 

Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder emem veresterten Vinylalkohol 
Ecbildet Insbesondere smd Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, in denen kurzkettige Carbonsauren, beispielswei- 
se von Ci-O-Carbonsauren. mit Vmylalkohol verestert smd. Bcvorzugte Terpolymere enthaltcn daba 
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60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylat, be- 
sonders bevorzugi Acrylsaure bzw. Acrylai, und Maleinsaure bzw. Malcat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacctat Bevorzugt sind dabci Tcrpolymere, 
in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acryisaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsaure bezie- 

5 hungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 und 
2JS : 1 licgt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite 
saurc Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch cin Derivat einer Allylsulfonsaure sein, die in 2-SteUung 
mit einem AJkylrest, vorzugsweise mit cinem Ci — C4-AJkyirest, oder einem aromatischen Rest der sich vorzugs- 
weise von Benzol oder Benzol- Derivatcn ableitet, substiniiert ist Bevorzugtc Terpolymerc enthalten dabei 

10 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Mcth)acTyisaure beziehungsweise (Meth)acrylat, 
besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acr^t, 10 Gew.-% bis 30 G«w.-%, vorzugsweise 15 Gew--% 
bis 25 Gew.-% Methallyisulfonsaurc bzw. Methallyisulfonat und als drirtes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gcw.-%, 
vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann betspielsweise ein 
Mono-, Di-, Oiigo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind Unter diesen 

15 besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden vennutUch SoUbnichstel- 
len in das Polymer eingebaut, die fur die gute bblogische Abbaubarkeit des Polymers verantwortEch sbd. Diese 
Terpolymere lassen skh insbesondere nach Verfahren herstelleo, die in der deutschen Patentschrift 
DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschneben sind, und weisen im allgemeinen 
eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200000, vorzugsweise zwischen 200 und 50000 und insbesondere 

20 zwischen 3000 und 10000 auf. Weitere Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschneben werden und ak Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/ 
Acrylsauresalze beziehungsweise Vln^cetat aufwdsea Die organischen Buildersubstanzen kdnnen, insbeson- 
dere zur HersteHung flussiger MitteL in Form waBriger Ldsungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50gewichtspro- 
zentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren gelangen in der Regel in Form ^er 

25 wasserloslichen Saize, insbesondere ihre Alkalisalze, zum Einsatz. 

Durch den Einsatz von wie oben beschneben oxidativ modlHzierten OGgosacchariden ist es moglich, auf 
derartige konventionelle organische Co-Builder vollstandig zu verzichten, ohne daB man EinbuBen der Letstung 
des Wasch- oder Reinigungsmittels erieidet Gewunschtenfalls konnen die genannten konventionellen organi- 
schen Buildersubstanzen in Mengen bb zu 5 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 4 Gew.-% enthalten sein. 

30 Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flussigen erfindungsge- 
m&Ben Mitteln eingesetzt 

Die erfindungsgemiifien Mittel konnen eb oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nidhtionisdie Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte von Alkyiglykosiden oder 
35 linearen oder verzweigten Aikoholen mit jeweib 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteii und 3 bis 20, vorzugsweise 4 
bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs-und/oder Propoxyiierungsprodukte 
von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fetts&ureamiden, die hinsichtlidi des Alkylteils den 
genannten langkettigen Alkohoklerivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im 
Alkylrest brauchbar. 

40 Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkaiiionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atoroea Derartige Fettsauren kdnnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisicrter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 

45 ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom SulfcHiat- 
Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alk^teil, Alkansuifonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprecfaender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsaoremeth^- 
oder -ethylestem entstehea 

50 Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthaltea In erfindungsge- 
maBen Mitteln fur die Reinigung von Geschirr kdnnen die genannten Untergrenzen jedoch unterscfaritten 
werden; derTensidgehalt in derartigen Mitteb fiegt vorzugsweise bei 0^1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 
0^ Gcw.-% bis 5 Gew.-%. 

55 Als Bleichmittel auf Persauerstoffbasis, die in erfindungsgemaBen Mitteln enthalten sein kdnnen, kommen 
insbesondere organische Persauren, Wasserstoffpen>xid und unter den Wasch- beziehungsweise Reinigungsbe- 
dingungen Wasserstoff peroxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in 
Betracht Sofem feste Persauerstoffverbindungcn eingesetzt werden sollen, konnen diese in Form von Pulvem 
oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhuUt sein konnea Falls ein 

60 erfindungsgemaBes Wasch- oder Reiaigungsmittel Pcrsaucrstoffvcrbindungen enthalt, sind sie in Mengen von 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-<^, insbesondere von 15 Gcw^-Vo bis 25 Gew.-% enthalten, wobei Natri- 
umpercarbonat besonders bevorzugt isL Es kann nach bekannien Verfahren hergestellt und gewunschtenfalls in 
granularer Form konfektioniert beziehungsweise stabilisiert werdca wie es zimi Beispiei aus den intemationa- 
len Patentanmeldungen WO 91/15423, WO 92/17400, WO 92/17404, WO 93/04159. WO 93/04982, WO 93/20007, 

65 WO 94/03553, WO 94/05594, WO 94/14701, WO 94/14702, WO 94/24044, WO 95/02555, WO 95/02672. 
WO 95/06615, WO 95/15291 oder WO 95/15292 bckannt ist Bevorzugt setzt man ein mit spezicUen Boraten 
stabilisiertes Alkalipercarbonat, wie aus den europaischen Patentanmeklungen EP 459 625, EP 487 256 oder 
EP 567 140 bekannt, oder ein mit einer Kombination von AJkalisalzen umhuUtes Alkaiipercarix>nat, wie aus den 
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europaischen Patentanmeldungen EP 623 553 oder EP 592 969 bekannt, ein. 

Zu den gegebenenfails in den erfindungsgemafien Mitteln enthaltenen BleichaJctivatoren gch6ren insbesonde- 
re Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfails substituierte Perbenzocsaure und/oder 
Peroxocarbonsauren rait 1 bis 10 C-Atoraen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben. Geeignet sind insbesonde- 
re Substanzen, die O- und/oder N-Acyigruppen der genanntcn C-AtomzaW und/oder gegebenenfails substitu- 5 
ierte Benzoylgruppen aufweisen. Bevorzugt sind mehrfach acyliertc Alkylendiamine, insbesondere Tetraacety- 
lethylendiainin (TAED), acyiierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyiglylcohiril (TAGU), acyliene Triazinderi- 
vate, insbesondere t^Diacetyl-2,4-<tioxobexahydro-13f5-triazm (DADHT), acyiierte PhenolsuUonate, insbeson- 
dere Nonanoyl- oder Isononanoyioxybenzolsulfonat acyiierte mehrwertige Alkobole, insbesondere Triacetin, 
Ethylenglykoldiacetat und 2^Diacetoxy-23-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acyiierte lo 
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAGX Pentaacetylfruktose, Tetraacetybcykxe und Octaace- 
tyliactose sowie acetyliertes, gegebenenfails N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. Auch die aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten Bleichaktivatorkonibinationen konnen dngesetzt werden. 
Zusatzlich oder anstatt derartiger Bieichaktivatoren konnen ak sogenannte Blebbkatatysatoren Salze bezie- 
hungswcisc Komplexc von Obergangsmetallcn, wie Mn, Co, oder Fe eingesetzt werden. is 

Ak in den Mitteln verwendbare Enzyme komraen solche aus der KJasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amylasen, Pullulanasen, Hemiceilulasen, Xylanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemi- 
sche in Frage. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Baktehen, wie Bacillus subtilis. Bacillus licfaeniformiSy 
Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Huniicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudo- 
monas cepacia gewonnene enzymatiscfae Wirkstoffe. Die gegebenenfails verwendeten Enzyme konnen, wie zum 20 
Beispid in den mtemationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Trager- 
stoffen adsorbiert und/oder in HuUsubstanzen eingebettet sein, um sic gegen vorzddge Inaktiviening zu 
schutzen. Sie sind in den erfmdungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von vofzugsweise nicht 
Uber 5 Gcw.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den er&xlungsgemaBen Mineia insbesondere wenn sie in flQssiger oder pastoser Form vorliegen, 25 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und tcrt-ButanoI, Dk)ie mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylengiykol und Propylcn- 
glykoL sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgenidBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfekdonsmitteh 
vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 30 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten nidit von selbst 
ergebendcn pH-Werts konnen die erfindungsgemafien Mittel system- und umwdtvertragOche Siiu-en, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, ApfelsSure, Milchsaure, Glykolsaure, Bemsteinsaure, GlutarsSure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsaiu*en, insbesondere Schwefdsaure, oder Basen, Insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthaltea Derartige pH-ReguIatoren and in den erfindungsgem^en Mitteln 35 
vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich konnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln ublidie Bestandteile enthaltea Zu 
diesen fakultativen Bestandteilen gehoren insbesondere Enzymstabilisatoren, zusdtzliche Vergrauungsinhibito- 
ren wie Carboxymethylcelluiose, Farbubertragungsiniubitoren, beispielswdse Polyvinylpyirolidon oder Polyvi- 
n^pyrdin-N-oxid, Schauminhibitoren, beispielswdse Organopo^oxane oder Paraffbe, und optische Aufiiel- 40 
ler, beispieisweise Stilbendlsulfonsanrederivate. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer fester Mittel bietet kdne Schwterigkeiten und kann aiif bekannte Weise, 
zum Beispiei durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Enzyme, Bleichmittel and eventuelle 
weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe gegebenenfails spater separat zugesetzt werdea Zur Herstellung 
erfmdungsgemafier Mittd mit ertidhtem SchOttgewlcht, insbesondere im Berdch von 650 g/I bis 950 g/1, ist ein 45 
aus der europaischen Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt aufwdsendes Verfahren bevor* 
zugt Flussige beziehungsweise pastose erfindungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmittel in Form von ubBche 
Losungsmittel enthaltenden Losungen werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in 
Substanz oder als Losung in einen automadschen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellL 

50 

Beispide 
Beispiei 1 

Primarwascfakraft ss 

Zu einem Basiswaschmittel BW, enthaltend 15 Gew.-% einer 2 : 1 -Mischung aus Natriumalkylbenzolsulfonat 
und Natriumfettalkylsulfat, 1 Gew.-% Seife, 4 Gew.-% 5-fach ethoxylierten Ctz/is-Alkohol, 25 Gew.-% Zeolith 
Na— A, 16Gcw.-% Natriumperborat-Monohydrat. 6Gew.-% TAED und auf 100Gew.-% Enzymgranulate, 
Schauminhibitorgranulat, Wasser und Salze wurden, bezogen auf das Basiswaschmittel, 54 Gew.-% am reduzie- 60 
renden Ende oxidativ modifizierter Oligosaccharid-Co-Builder Bl mit mitderem Oligomerisierungsgrad ca. 2,5 
(Ml), 54Gew.-% am reduzierenden Ende oxidativ modifizierter OKgosaccharid-Co- Builder B2 mit mitderem 
Oligomerisienmgsgrad ca. 15 (M2) beziehungsweise zum Vergleich 5J5 Gew.-% Maleinsaure-Acrylsaure-Copo- 
lymer {VI) gegeben. 

Zur Bestimmung des Primarwaschverraogens wurde rait Staub/Hautfett (standardisierte Testanschmutzung) 65 
verunreinigtes BaumwoUgewebe bei 90^*0 (Waschmitteldosierung 105 g; Wasserharte 23*'d) in einer Haushalts- 
waschmaschine (Miele<* W914 Novotronic) gewaschen. In der nachfoigenden Tabelle 1 sind die Reraissionswerte 
in % (bestunmt unter Verwendung von Ba2S04 ais WeiB-Standard) als Ergebnis von Doppelbestimmungen 
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angegeben. Es zeigte sich, daB ein erfindungsgeraaBes Mitiei Ml oder M2 ein geringfugig besseres Primar- 
waschvermogen aufweist als ein Mittel VI, welches ledigiich konventioneUen organischen Co-Buikler enthalt. 

TabeUe 1 

Phmarwaschkraft 



MHtel 


Remission [%] 


Ml 


78^ 


M2 


77.4 


VI 


76.5 



Beispid2 

Bestinunung des SekinKfirwascfavenndgens 

Saubere Gewebeproben wurden 25mal unterden in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen mit den Mittein Ml 
beziehungsweise VI gewaschen, anschlicBend getrocknet, eingewogen und verascht Nadi dem Erkalten wurde 
der Gluhruckstand zuruckgewogen. In der nachfolgenden TabeUe 2 sind die so erhaltenen Aschewerte, ausge- 
drOckt in Prozent der Einwaage, angegeben. Zum Vergteich ist der Anfangswert (nicht gewaschenes Gewebe) 
mit angegebea 

TabeUe 2 
Aschewerte [%] 



Mittel 


Asche [%] be! Gewebe 




A 


B 


C 


AW 


0,37 


0.12 


1.05 


IM1 


3.50 


2.15 


3.31 


V1 


4.12 


2.36 


3.45 



Gewebe A: WFK-Testgewebe 
B: Bieichnessel 
C: Frottee 

Zur Bestimmung der Inkrustation wurden wic oben beschrieben gewaschene Gewebeproben ausgewogen 
und dann at einer 5%igen EDTA-Ldsung mit einem Flottenverhaltnis von 1 : 20 (Textileinwaage zu EDTA-L5- 
sung) ausgekocht und anschlieBend mit destilUertem Wasser metirmals grundUch gespult Die Gewebe wurden 
getrocknet und wieder gewogen. Die Gewichtsdifferenz der Proben vor und nacfa der Behandlung, ausgedruckt 
in Prozent der Einwage, ergibt die Idsliche Inknistatk>n. 

Die exkrustierten Gewebeabschnitte wurden anschlieBend wie oben beschrieben verascht Die ennittelten 
Werte stellen die Rcstasche (unldsliche Anteile) dar. 

Die Versuchsergeboisse sind in der nachfolgenden TabeUe 3 dargesteUt 
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Tabelle3 
inkrustation imd Restascbe 



Mittel 


Inkrustab'on [%] b& Gewebe 


Restas(^e [%] bei Gewebe 




A 


B 


A 


B 


AW 


2,69 


2.00 


0.13 


0,05 


Ml 


7.23 


5.56 


0.10 


0,06 


VI 


8.25 . 


5.69 


0,12 


0.05 



Gewebe A: WFK-Testgewebe 
B: Bleichnessel 



Wie in Beispiel 1 angegeben, wurde die Remission der 25 mal mit dem jeweiligen Mittel gewascfaenea 
Testgewebe besdmmt um die durch die WaschvorgSnge hcrvorgeruf ene Vergrauung der Gewebe festzustellen. 
Id der nachfolgenden Tabelle 4 sind die gemessenen RemissicHiswene (niedrige Werte bedeuten hobe Vergrau- 
ung) als Mitteiwerte von Doppelbestimmungen aufgefOhrt 

TabeUe4 

Vergrauung [% Remission] 



Mtttei 


bei Gewebe 




A 


B 


C 


AW 


81.2 


82.3 


83.4 


Ml 


73,2 


75.7 


75,6 


VI 


76.2 


74.3 


73,7 



Gewebe A: WFK-Testgewebe 
8: Bleichnessel 
C: Frotiee 

PatentansprQdie 

I, Wasch- Oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensid, anorganischen Builder, Bleichmittel auf Sauerstoffba- 
sis, Bleicbaktivator und/oder Enzym, dadurch gekeonzeichnet, daB es als Builder- beziehungsweise Cobuil- 
derkoraponente ein Oligosaccharid enthalt, welches an seinem ursprungOch reduzierenden Ende statt der 
Gruppe -CH(0H)-CHOeineGruppe -CXX)H aufweist 

Z Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der niittlere Oligomerisierungsgrad des modifhier- 
ten Oligosaccharids iin Bereich von 2 bis 20, insbesondere 2 bis 1 0 iiegt 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet, daB am ursprungiich reduzierenden Ende des 
Oligosaccharids eine Arabinonsaure-Einheit vorHegt 

4. Mittel nach einera der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5Gew.-% bis 10Gew.-%, 
insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% des oxidativ modifizienen Oligosaccharids enthalt 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 
von 5Gew.-% bis 40Gew.-% Builder, 5Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 




30 Gcw.-% Tensid, 10 Gew.-% bis 30 Gew,-%, insbesandere von 15 Gew.-% bis 25 Gcw-'^o Bleichraittcl 
auf Saaerstoffbasis, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 02 Gew.-% bis 2 G«w.-% Enzym und/oder nicht 
uber 30 Gew.-%. insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-% wassermischbares Losungsmittel enthalt 

6. Mitiel fur die Reinigimg von Geschirr nach einera der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gckennzeichnct, daB cs 
0,1 Gew.'% bis 20 Gew.-%. insbesondere 0^ Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid enthalt 

7. Verwendung von Oligosacchariden, die an ihrern urspningUcfa reduziercDden Endc statt der Gruppc 
-CH(OH)-CHO eine Gmppe — COOH aufweben, als VergrauungsiohibitoreD in Wascfamitteln fur die 
Textilwasche, 

8. Verwendung von Oligosaccharidcn. die an ihrern ursprunglich reduziereDden Ende statt der Gnippe 
-CH(OH)-CHO eine Omppe — COOH aufweisen, als Vergrautingsinhibitoren in wOrigen Waschflotten 
fflr (fie Textilwasche. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an oxidativ modifizierteni 
Oligosaccharid m der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,05 Gew.-% bctrlgt 

10. Waschverfahren fur Textilien in wSBriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte, dadurch gekennzeichnet. 
daB man Oligosaccharide, die an ihrern ursprunglich reduzierenden Endc statt der Gruppe 
— CH(OH)~CHO eine Gruppe —COOH aufweisen, als Vergrauungsinhibitoren einsetzL 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Konzentration an oxidativ modifiziertem 
Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,05 Gew.-% betrftgt 
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